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0 verfahren zur Isolierung bzw. Reinigung von im wesentlichen methylverzweigten. gesattigten 
C12-C24-Fettsauren, 

® Ein Verfahren zur Isolierung bzw. Reinigung von im wesentlichen methylverzweigten. gesSttigten Ci*-C2i- 
FettsSuren aus technischen Fettsauregemischen. die neben den methylverzweigten gesattigte und ungesSttlgte. 
ieweils geradkettige sowie methylverzweigte. ungesattigte Fettsauren enthalten. wobei die technischen Fetts^u- 
regemische zunachst katalytisch hydrlert und anschiieflend die methylverzweigten, gesSttigten Fettskuren 
abgetrennt warden, und wobei vor der Hydrierung gegebenenfalls eine Umnetzvortrennung vorgesehen ist 
ergibt die gewunschten Produkte mit hoher Ausbeute und Reinheit 
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Verfahren zur Isolierung bzw. Relnigung von im wesentlichen methylverzweigten, gesattigten Ci*-C24- 

Fettsauren 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Isolierung bzw. Relnigung von im wesentlichen methylverzweig- 
ten gesattigten Cie-Cs^-Fettsauren aus technischen Fettsauregemischen. die neben den methylverzweigten 
C-4-C24-Fettsauren gessttigte und ungesattigte, jeweils geradkettige Cio-Csi-FettsSuren sowie methytver- 
zweigte. ungesattigte Ci4-C24-Fettsauren enthalten, wobel die technischen Fettsauregemische katalytisch 

6 hydriert und die in dem hydrierten Fettsauregemisch enthaltenen. im wesentlichen methylverzweigten, 
gesattigten CiA-CjAFettsauren von den gesattigten. geradkettigen Cio-Cji-Fettsauren abgetrennt und 
gegebenenfalls in ubiicher Weise. insbesondere durch Destination, gereinigt werden. 

Methylverzweigte, gesattigte und ungesattigte Cto-C24-Fettsauren entstehen als Nebenprodukt bei der 
thermischen oder katalytischen Dimerisierung der entsprechenden ungesattigten, geradkettigen FettsSuren. 

10 Die Struktur der bei der Dimerisierung von Tallolfettsauren gebildeten. sogenannten IsostearinsSuren wurde 
beschrieben. vgl. J. Am. Oil Chem. Soc. (1979). Vol. 56, pp. 823A - 827A: ibid. (1974). Vol. 51, pp. 522 - 
527; Ibid. (1985). Vol. 62, 888 - 891. 

Isostearinsauren sind bei Umgebungstemperatur flussig und infolge ihres gesSttigten Charakters oxida- 
tionsunempfindlich und sind daher interessante Zwischenprodukte. insbesondere fiJr die Herstellung von 

IS Schmierstoffen und Komponenten von kosmetischen Praparaten und Textilbehandlungsmitteln. Es sind 
daher mehrere Verfahren zur Isolierung und Relnigung von Isostearinsauren aus bei der FettsSuredimerisie- 
rung erhaltenen Fettsauregemischen beschrieben worden. So beschrelbt die US-PS 2 812 342 ein 
Verfahren. gema/3 dem die bei der Dimerisierung von Ctg-Fettsauren anfallenden technischen Fettsaurege- 
mische mit ubiichen Nickelkatalysatoren und Wasserstoff unter Druck hydriert und die erhaltenen Isostearin- 

20 sauren gemaiS einem aus der US-PS 2 293 676 bekannten Verfahren. namlich durch LSsen in einem 
geeigneten Losemittel und Auskristalllsieren bei ernledrigten Temperaturen. isoliert werden. 

Es wurde nun gefunden, da/J man methylverzweigte gesattigte Ci4-C24-Fettsauren unter Vermeidung 
der aus Grunden der Arbeitssicherheit unerwunschten LSsemltteltrennung erhalten kann, wenn man ihre 
Abtrennung aus des eingangs erwahnten. hydrierten technischen Fettsauregemischen mittels einer Umnetz- 

25 trennung vornimmt. Die Umnetztrennung ist ein bekanntes Verfahrensprinzip, vgl. Ullmann's Encyclopedia 
of Industrial Chemistry. 5. Aufiage. Vol. A10. pp. 265 - 266 (1987). zur Abtrennung von StearinsSure aus 
technischen Olsauregemischen; sie wird auch als fraktionierte Kristallisation in Anwesenheit von Netzmittein 
bezelchnet. 

DemgemSa ist das Verfahren der Erfindung dadurch gekennzeichnet dafl man methylverzweigte. 

30 gesattigte Ci4-C24-Fettsauren von geradkettigen. gesMttigten Cio-C24-Fettsauren aus hydrierten Fettsaure- 
gemischen der eingangs genannten Art durch eine gegebenenfalls mehrstufige Umnetztrennung abtrennt. 

Das Verfahren der Erfindung ist auf alle technischen Fettsauregemische anwendbar, die methylver- 
zweigte. gesattigte und gegebenenfalls auch methylverzweigte. ungesattigte Ci4-C24-Fettsauren enthalten. 
Bevorzugt geht man von technischen Fettsauregemischen aus. die uberwiegend Ci6-C22FettsSuren enthal- 

35 ten. die bei der Dimerisierung der entsprechenden ungesattigten Fettsauren. insbesondere von an ungesat- 
tigten Cia-Fettsauren reichen Fettsauregemischen, anfailen. 

Die erfindungsgemafl eingesetzte Umnetztrennung st5i3t bei den hydrierten technischen FettsSuregemi- 
schen. die mehr als etwa 30 Gew.-% Stearinsaure enthalten. auf Schwierigkeiten, well sich bei diesen eine 
Dispersion der gesattigten. geradkettigen Fettsauren nicht oder nur schwer ausbildet. 

40 GemaiS einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform der Erfindung unterwirft man daher technische 
Fettsauregemische. die einen Gehalt an Stearinsaure von mehr als 30 Gew.-% nach der Hydrierung 
erwarten lessen, vor der katalytischen Hydrierung einer Umnetzvortrennung, um die gesSttigten. geradketti- 
gen C'o-C24-Fettsauren abzutrennen. 

Die Hydrierung der in den eingesetzten technischen Fettsauregemischen enthaltenen ungesattigten 

46 FettsSuren erfolgt mit ubiichen Palladium- oder Nickelkatalysatoren bei erhohtem Druck und Temperaturen; 
bevorzugte Hydrierungstemperaturen liegen im Bereich von 150 bis 220* C. Im Obrigen entsprechen die 
Hydrierungsbedingungen denen einer ubiichen FettsaurehSrtung, vgl. Uliman's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry. (1977) Vol. A10, pp. 267 - 269. 

GemaiS einer weiteren vorteilhaften AusfUhrungsform der Erfindung unterwirft man zur Abtrennung der 

50 methylverzweigten. gesattigten Cit-G24 -Fettsauren die katalytisch hydrierten FettsSuregemlsche einem 
zweistufigen Umnetzverfahren. wobei die Trenntemperatur der zweiten Trennstufe mindestens 10' C unter 
derjenigen der ersten Trennstufe liegt. Dabei wird die in der ersten Stufe erhaltene methylverzweigte, 
gesattigte Fettsaurefraktion einer sich unmittelbar anschlieflenden zweiten Umnetztrennung bei tieferer 
Temperatur unterzogen. um zusatzliche Anteile an gesattigten. geradkettigen FettsSuren zu entfemen. 
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Die Erfindung wird im folgenden anhand von bevorzugten Ausfuhrungsbeispielen naher erlgutert. 

In den Beispielen wurde eine Monomerfettsaure eingesetzt. die als Nebenprodukt bei der Diniensierung 
von Tall5tfettsaure erhalten worden war. 

Die eingesetzte Monomerfettsaure wies die folgenden Analysenwerte auf: 
SSurezahl (SZ) 173.7 
Verseifungszahl (VZ) 184.1 

Jodzahl (JZ) nach Kaufmann 69,5 ^ 

Hydrierjodzahl (HJZ) (mil Pd/C in Eisessig bei 20 C und ca. 1 bar Wasserstoff) 40 
unverseifbare Anteile 8.0 

^*^'Da?mfp^en"adeLrfsaure-methylester als innerem Standard aufgenommene Gaschromatogramm zeigte 
55 % Palmitinsaure. 12.2 % Stearinsaure sowie 12 % "OlsSuren" (9-Octadecensaure. Elaidmsaure und 
siellungsisomere Octadecensauren) an. Die Hauptmenge der Fettsauren bestand aus methylve-^we.gten 
FettsSuren. die gehSuft Im Peakbereich zwischen Palmitin-und Stearinsaure auftraten und nicht genau 

quantifizierbar sind. 



Beispiel 1. 

200 Q der oben beschriebene Monomerfettsaure wurden mit 2 g Pd/C-Katalysator (5 % Pd a"' KoWe; 
Engelhard-Katalysator) und 20 bar Wasserstoff bei 200 C hydriert. Das vom Katalysator abf.ltr.erte 
Hydrierungsprodukt wies eine Jodzahl von 1 5.2 auf . , . ^ ,. • en'r» 

150 g der so geharteten Monomerfettsaure wurden im geschmolzenen Zustand be. ca. 50 C .n e.nen 
sogenannten Schaber-ROhrer (mit KGhlmantel versehenes. zylindrisches Gefafl «f "J'* "^^J^-J 

Boden und U-formigem, dicht an die Wandung angepafltem RUhrer) zusammen m.t 112.5 g e.ne ca. 50 C 
warmen NetzmittellSsung (GewlchtsverhSltnis von MonomerfettsSure zu Netzm.ttel osung 1 ■ Of > 9^9^ t"; 
ofe Netzmittellosung bestand aus Wasser (98.7 %). 0.33 g (0.3 % Natr.umdecylsulfat) und 1 12 g (1 ^) 
MaonesTumsulfat. Durch den KOhlmantel des Schaber-Ruhrers wurde auf 20 C thermostat.s.ertes Wasser 
Scroa Gemisch aus FettsSure und NetzmittellSsung wurde unter RUhren bei ca. 60 Umdrehungen 
pS Mini zur Kristeliisation gebracht. Nach 40 min wurden weitere 187.5 g 20 C warme Netzm.ttellosung 
h nz^SefUgt Es wurde noch 5 min bei 20* C weitergerUhrt. Die entstandene dunnllGssige D.spers.on wurde 
I einer Becherzentrifuge (Fa. Heraeus Christ) bei 4000 Umdrehungen pro Minute 5 mm lang zentr.fug.ert. 
Dabei eSte eine Au'ftrennung in eine leichtere. weitgehend netzrrjitteifreie -f^hylverzwe.gte F^^^^^^^^ 
und eine schwerere Phase, bestehend aus der wgflrigen NeUmittellosung und den ^ann d.sperg.erten 
Jristaninen Anteiien an geradkettigen. gesattigten FettsSuren. Nach Abtrennung ^er me^Y^^^^^^^^ 
FettsSurefraktion wurde die Wasserphase mit den Fettsaurekristallen (Smp wen.ger ^'^ ^0 Q .n emem airf 
Z'C erhitzten Scheiderohr aufgetrennt. Die aufgetrennten Anteile an f.Oss.gen und festen Fetts^u^en 
verhielten sich gewichtsmaCig wie 69.5 : 31.5. Der Festanteil w.es e.ne Jodzahl von 2 ^ncl j.nen 
Schmelzpunkt von 46 bis 48- C. der FlOssigantei. eine Jodzahl von 19.3 und emen TrObungspunkt von 
16* C auf. 



Beispiel 2. 

An der vorstehend beschriebenen Monomerfettsaure wurde die Verfahrensvarlante mit UmneUvortren- 

nung wie folgt demonstriert: 

40 kg geschmolzene Monomerfettsaure wurden in einem Kessel mit eng an die Wandung angepafltem 

GitterrOhTer zusammen mit 30 kg der im Beispiel 1 beschriebenen Netzmittell«5sung (Gew.chtsverhaltnis 1 . 

0 75) u^ter Ruh^^^^^^^ 60 Umdrehungen pro Minute von ca. 50' C auf 20 bis 22* C heruntergekOhlt. und 

zwar durch Beschickung des KOhlmantels des Kessels mit 19 bis 20 C wanjiem Wasser. 

Anschlieflend wurden unter fortgesetztem ROhren weitere 50 kg der auf 20 C tempenerten Netzn^tte^- 

16<ung hinzugegeben (Gewichtsverhaltnis FettsSure : NetzmittellCsung insgesamt 1 : 2). Nach we. erem ca. 

20:mlnQti9em' ROhren wurde die entstandene dOnnf.Ussige Dispersion mit f "^^^ '^Srl'^Se^Poss^T; 

trennt. Es erfolge Auftrennung in eine leichtere. mit wenig NeUm.ttellbsung (ca. 5 %) austretende fluss ge 

FelsLre und in eine schwerere Phase aus Netzmittellosung und darin disperg.erten Fettsaureknstallen. 

Die gewichtsmafiige FettsSureaufteilung betrug 85 (flOssig) : 15 (fest). ^„ an • r orh.t^ 

Nach Beendigung des Trennvorgangs in der Zentrifuge wurden be.de FrakUonen auf ca. f C erh.m 

Die separierenden NetzmittellSsungen wurden abgelassen; die Fettsauren wurden zwe.mal m.t Wasser be. 
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80 'C gewaschen. Die flOssige Fraktion wurde im Vakuum (ca. 20 mbar) bei 100* C unter RGhren 
getrocknet und mit 2 % eines ubiichen Nickelkatalysators (enthaltend ca. 25 % Nickel auf Kieselgur) bei 
200' C mit 20 bar Wasserstoff hydriert. Das vom Katalysator abfiltrterte Produkt wies eine Jodzahl von 28 
und einen Sleigschmelzpunkt von 36 C auf. 
5 25 kg des geharteten Produktes wurden erneut in der oben beschriebenen Weise. d.h. bei 20 'C und 
mit dem gleichen Verhaltnis von Fettsaure zu Netzmittellosung, umgenetzt, dispergiert und getrennt Es 
ergab sich eine Auftrennung von flussiger zu fester Fettsaure im Gewichtsverhaltnis von 74 : 26. 

Die in der vorstehenden Stufe erhaltene flussige Fettsaure wurde unmittelbar im netzmittelfeuchten 
Zustand einer weiteren Umnetztrennung unterworfen, wobei die Abkuhiung bei ca. 40 C begann und bei 
70 10 ' C endete. Alle ubrigen MaBnahmen wurden wie oben beschrieben getroffen. 

Nunmehr ergab sich eine Auftrennung in der Zentrifuge im VerhSltnis von 89 (flussig) : 1 1 (fest). 

Nach Beendigung der Trennung wurde der fIGssige Anteil wie oben im Anschlufl an die erste 
Trennstufe beschrieben, gereinigt und getrocknet. 

Der Flussiganteil aus der letzten Trennstufe (89 %) wurde im Vakuum bei 0.5 mbar destilliert. Man 
75 erhielt: 

9 % Vorlauf {Sdp. 50 bis 150*C/0.5 mbar) 

82 % Hauptlauf (Sdp. 150 bis 165* C/0.5 mbar) 

9,5 % Ruckstand. 

Fur die methylverzweigten, gesattigten Fettsauren ergab sich als Endausbeute 56 % (vor der Destilla- 
20 Won) bzw. 46 % (Hauptlauf der Destination). 

In der nachfolgenden Tabelle sind die Analysen von Produkten der verschiedenen Trennstufen zusam- 
mengefafll. 

Tabelle 
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1 . Trennung 


2. Trennung^* 


3. Trennung 


Destination 


Auftrennung 
(Gew.-Teile; flUssig : 
test) 


85 : 


15 


74 : 


26 


89 


: 11 


822> 


: 9^^ 


Analyse 


SZ 


170 


192 


160 


174 


161 


166 


172 


99 


VZ 


181 


196 


176 


186 


175 


184 


183 


113 


JZ 


78 


24 


33 


16 


34 


22 


25 


92 


HJ2 


42 


17 


<2 


<2 


<2 


<2 


<2 




TrObungspunkt {* C) 


17 




12 




6 




8 




Smp. (*C) 




43-9 




40-3 




30-40 






Cis ges/* 


4,4 


11 


3.9 


7 


3.5 


10 


4,1 


2.6 


C^8 ges.**^ 


3.8 


51 


4.1 


40 


3.2 


16 


4.8 


0.8 



1 ) mil gehartetem Produkt (JZ 28) 

2) Hauptlauf 

3) Vorlauf 

4) Palmitinsaure 

5) Stearinsaure 



50 Beispiel 3 

Die Anwendung des erfindungsgemaflen Verfahrens nach Art des Beispiels 1 fOhrte bei der folgenden 
Monomeriettsaure wegen des hohen Gehalts an geradkettigen Verbindungen (> 30 %) nicht zu einer 
Dispersion, sondern zur Bildung grober Zusammenballungen: 
55 St. 171.9 
VZ. 182,0 
JZ. 77,8 
HJZ. 38.0 
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1.8 % PalmltlnsSure 
12.5 % StearinsSure 
"OlsSuren 



TO 



'^■^Jer"war daher eine Vortrennung notwendig. D.h. diese MonomerfettsSure wurde gemlB den unter 
Beispiel 2/1. Trennstufe beschriebenen Bedingungen einer Umnetztrennung "ntemorien Dabe> wurde erne 
Auftremung um 13.4 % Festanteil mit JZ. 34.5 und 86.6 % Flussiganteil m.t Jodzahl 85.9 erre^ht Der 
FeSnteil bestand zv Ober 50 % aus StearinsSure. Im Flussiganteil lag die Summe an geradkett<gen 
Fettsauren jeUt deutlich unter 30 %. Damit war die Voraussetzung fUr die Anwendung des im Be.spiel 1 
beschrittenen Weges gegeben. 



Anspruche 

1 Verfahren zur Isolierung bzw. I=leinigung von im wesentlichen methylverzweigten. gesattigten Ca- 
,5 C2.-Fettsauren aus technischen FettsSuregemischen. die neben den methylverzweigten Ci-C.*-Fettsauren 
ae artgte und ungesattigte. jeweils geradkettige C,o-C„-Fettsauren sowie methylverzwe.gte ungesattigte 
c!:-C^ Fettsauren enthalten! wobei die technischen Fettsauregemische katalytisch hydnert und d.e .n dem 
hvdrierten Fettsauregemlsch enthaltenen. im wesentlichen methylverzwe.gten. gesatt.gten CM-C^.Fet- 
tsSu e^von den geslttigten. geradkettigen C,c-C.*-Fettsauren abgetrennt und gegebenenfalls m Jbl.cher 
^o S e insbesondere dur'ch Destination, gereinigt werden. dadurch gekennzeichnet^ dafl man d.e methylver- 
zwefgten. gesattigten C,*-C.*-Fettsauren von den geradkettigen. gesattigten C,o-C«-Fettsauren durch eine 
nftoebenenfalls mehrstufige Umnetztrennung abtrennt. ^ .. . ^ 

^ 2 verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daC man von technischen Fettsauregemischen 
"iic^neht die Oberwieoend Cic-Cs 2 -Fettsauren enthalten. 

.usgeht d.e aber 9 ^ ^^^^ ^ ^^^^^^^ gekennzeichnet. dafl man technische Fettsauregem- 

=che dl eLn Gehalt an Stearinsaure von mehr als 30 Gew.-% nach der Hydr erung erwarten iassen. zu 
itrennung der gesattigten. geradkettigen C,„-C,,-Fettsauren vor der katalyt.schen Hydnerung emer 

''"rv~rhrr;ltens einem der AnsprOche 1 bis 3. ^^^^ .^^T^^rtt FeUsre^^ 
30 Abtrennung der methylverzweigten. gesSttigten C,*-C.,-Fettsauren die katalyt-sch ^y^"«^^" 

Xche einer zweistufigen Umnetztrennung unterwirtt. wobei die Trenntemperatur der zwe.ten Trennstufe 

mindestens 10* C unter derjenigen der ersten Trennstufe liegt. ^ , . u „. Hie 

5 verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennz.echnet. dafl man d,e 

Hydrierung der ungesSttigten Fettsauren in Gegenwart von Nickel- Oder Palladiumkatalysatoren be. Uber- 
3S druck und bei Temperaturen von 150 bis 220 C vornimmt. 
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